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KÜLÖNBÖZŐ IONOK HATÁSA AZ ASCORBINSAV 
KATALYTICUS OXYDATIOJÁRA. 
I r t a : Armentano Lajos dr. egy. m a g á n t a n á r . 
A C-v i tamin t i sz tán való előáll í tása előtt m á r i smeretes 
volt, hogy a levegő oxygenje á l ta l gyorsan bomlik, amiá l t a l 
elveszti chemia i és biologiai tu l a jdonsága i t . Az ascorb insav 
ezen spon tán o x y d a t i o j á r a vonatkozólag el lentétes vélemények 
ura lkod tak . Tekin te t te l a r r a , hogy a növényi szövetekben az 
oxydat io sokkal lassabban következik be, t ehá t a C-v i tamin 
i t t sokkal s tabi labb, min t vizes oldatban, arra. gondoltak, hogy 
ezekben a növényekben védő anyagok vannak , amelyek a 
C-vi tamin gyors oxyda t io já t gá to l ják . Mások v ' szon t ezen 
növényekben az oxydase f e rmen t h i á n y á n a k tu l a jdon í to t t ák 
a C-vi tamin nagyobb s tabi l i tásá t . Az utóbbi évek v izsgá la ta i 
azonban r á m u t a t t a k a r ra , hogy az ascorbinsav spontán oxyda-
t io ja t u l a jdonképpen ka ta ly t i cus oxydatio, amelyben legna-
nagyobb szerepe egyes nehéz fémsóknak van. különösen a 
cupr i és f e r r i ionoknak. Hess még a kr i s tá lyos C-vi tamin elő-
á l l í tása előtt r á m u t a t o t t a r r a a lehetőségre, hogy a nehéz fém-
sóknak szerepük lehet a C-vi tamin gyors bomlásában. Euler. 
Myrback és Larsson a C-vi tamin oxygen felvevő képességét 
mér ték különböző körü lmények között és azt ta lá l ták , hogy a 
cupr i és f e r r i ionok erősen fokozzák a felvételt . Kellie és Zilva 
m u t a t t a k r á először a r r a , hogy az ascorbinsav absolut t iszta 
desti l lált vízben oxygen jelenlétében sem antoxydabi l i s . Quarz 
üvegben t a r t v a és háromszor dest. vízben oldva az ascorbin-
savat az a u t o x y d a t ' o lényegesen csökkent, viszont 0.01 m g 
CuCls vagy F e C L h a t á s á r a erősen fokozódott. U g y a n e r r e az 
e redményre j u t o t t a k Barron. Meio és Klemperer. H a ugyan i s 
réz ionok je lenlé té t s ikerü l t k izárniok (pyrex üvegből készült 
W a r b u r g csövek, pa ra f f inozo t t edényben t a r to t t oldatok stb.), 
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úgy 7.6 ph-ig az ascorbinsav oxygent nem vet t fel. Ezen érték 
fe le t t azonban m á r megindul t az oxygen felvétel. 0.00002 mg 
CuCla azonban m á r savanyú közegben is megindí to t ta az ascor-
b insav oxyda t io já t . Ezen oxydat io sebessége arányos a cupr i 
ionok eoncentra t io jávai , ami t a következő kísérletsorozat iga-
zol (1. táblázat) . Ugyanazon ascorbinsav mennyiség tel jes oxy-
1. táblázni 
50 mg ascorbinsav 50 cm 3 des t . v ízben 
Idő + 0 - 2 5 cm 3 m/ l 0CuCl2 + 0-5 cm3 m/10 CuCL + 1-0 cin3 m/ ]0 CuCl2 
(5-36 mg) (10-72 mg) (21-44 mg) 
5' 8-4 m g 
10 ' 10-7 » 
1 5 ' . 11-6 » 
25 ' 13-5 » 
35 ' 17-8 » 
55 ' 21-2 » 
75' 22-3 » 
2 h 
3h 

























d a t i o j a a jelenlevő réz ionok mennyiségével a rányos idő a la t t 
fe jeződik be. Mindezen kísér le tek a l ap j án feltehető, hogy a 
réz a C-v i tamin oxydatios fo lyamatában , m i n t ka ta lysa tor 
szerepel. E fo lyamat Barron, Meio és Klemperer szerint a 
következőképpen megy végbe: 
1. H H 
2 0 H — C— C— C 
I M V r / 
H O H I C = C 
• H | | 
OH O H 
C = 0 + 4 C u f + 
H H 
1 I / 
2 0 H - C - C - C 
, 0 , 
C = O-f 4Cu+-(-4H+ 
H O H I C — C 
H II || 
O O 
2. 4Cu+ + 4H+-|-20o 
2 H , 0 2 - — 
4CuH + 2 H 2 0 ? 
2 H 2 0 + 0 2 
Számos kísérlet tör tént abban az i rányban , hogy az ascor-
b in sav ezen ka ta ly t ikus oxyda t io já t megakadályozzák. Kellie 
és Zilva szer in t a NaCiST, de Caro szerint a n/10 NaCl , Bezso-
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noff szerint a HCN, CO, fehér jék, bizonyos aminosavak és 
giutathion, Giri szerint a Napyrophosphát , Leibovitz és Gug-
genheim szerint a KCNS és K J , Lyman, Schultze és King sze-
r i n t a metaphoshorsav, Wachholder szerint a sulfolsalicylsáv 
és giutathion, Klodt és Stieb szerint 0.5—2.0%-os NaCl és cu-
, koroldat h a t n a k gátlólag a ka ta ly t icus oxydatiora. Kétségte-
lenül ezen anyagok n a g y része lass í t j a a reactio sebességét, 
azonban szövetekben és vizeletben pl. az oxydatio tökéletes 
megakadályozása eddig senkinek sem sikerült . Még azok az 
e l já rások is, amelyek különböző savak segítségével különösen 
a ph alacsony segítségével igyekeztek stabil izálni a C-vitamint , 
csak bizonyos ideig hatásosak. 
B é k a m á j o n végzett á tá ramol ta tás i kísérleteimmel kapcso-
latosan fe l tűnt , hogy a bóka Ringer-oldatban a C-vitamin 
a rány lag hosszú ideig stabil marad . Míg egyszer dest. vízben 
az oxydat io azonnal megindul, addig a béka Ringerben csak 
4—5 óra múlva , míg dest. vízben 24 óra mú lva az ascorbinsav 
34—46%-a, addig Ringer-oldatban csak 24—28%-a oxydalodott 
el. Természetesen rögtön fe lmerül t az a kérdés, hogy a béka 
Ringerben melyik só gyakorol védő ha tás t ezen fo lyamat ra . 
E célból a Ringer-oldatban előforduló sókból külön-külön azo-
nos töménységű oldatokat készí tet tünk és vizsgáltuk az egyes 
sóoldatokban az ascorbinsav oxydat io já t összehasonlítva a 
dest. vízben tör ténő oxydat io gyorsaságával . Kiderül t , hogy 
a NaCl oldatban történik a leglassabban. Minthogy azonban a 
béka Ringerben a NaCl a legconcentral tabb, megismétel tük 
a fent i k ísér le te t m710 KC1, CaCb, NaCl, Na HCoa, sőt ezeken 
kívül még BaCh és MgCh oldatokban is. (2. táblázat.) I t t ismét 
2. táblázat 
Idő 
100 mg ascorbinsav 100 cm3 . m / 1 0 
KC1 CaCb NaCl BaCl2 MgCl2 
Egyszer 

















































a NaCl gyakorol ta a legerősebb védő hatás t , azonban most 
már a K és CaCh oldatokban is lassúbb lett az oxydatio, m in t 
a dest. vízben, holott a bóka Ringer-oldatnak megfelelő con-
centra t ioban a KC1 még fokozta is az oxydatiot a dest. vízhez 
viszonyítva. Ezen jelenség t ehá t a r r a muta to t t rá , hogy a só-
oldatok másképpen viselkednek kis és nagy cóncentrat ioban 
és töménységük szerint befolyásol ják az ascorbinsav ka ta ly t i -
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eus oxyda t io já t . Ezért vizsgálat t á rgyává tettük, hogy külön- s-
böző concent ra t io ju NaCl oldatban hogyan viselkedik az oxy-
da t io sebessége. 
100—100 mg ascorbinsavat 300—500 ccm-es nyitot t főzőpo-
h á r b a n 100 ccm m/10, m/5, m/2, m és 2/m NaCl-ban oldot-
t u n k fel és különböző időközökben vizsgáltuk az oldat (2—2 
ccm-ét) r eduká ló képességét n/100 jod, illetőleg kisebb mennyi-
ségű asoorbinsavnál, dichlorphenol-indopbenollal szemben. 
E kísér le t i sorozatból k iderü l t (3. táblázat , hogy az ascor-
b insav m/2, m és 2m oldatokban — annak dacára, hogy telje-
sen ny i t o t t edényben, világos helyen ta r to t tuk , 24 óra múlva 
sem vál tozot t az oldat concentrat ioja . (3. táblázat.) Ezzel 
3. táblázat 
100 mg ascorbinsav 100 cm3 
Idő "VlO m '_ 
m/. m / i 2 m 
NaCl NaCl NaCl NaCl NaCl 
1« S ¡S S • 5í S) 
2 h ¡S ts ¡S Q Q 
3" 55 - Sí ¡S ia U 
?h 9-4 mg 3-1 mg ¡s ¡S 
6 h 9-4 »> 3-1 ¡S ¡S § 
24 h 25-6 » 10-0 » Cl iS ¡S 
4 n a p 72 2 » 59-0 » S> S) ¡S 
6 » . 10C-") » 100-0. » • S ¡S ¡S 
szemben m/10 és m/5 NaCl oldatban m á r 6—8 óra múlva meg-
indu l t az oxydatio, 4 nap múlva az eredeti mennyiség 72.4%, 
ill. 59%, 6 n a p múlva pedig tökéletesen eloxydalodott ; m/2, m / l 
és 2m oldatokban még 28 nap múlva sem indul t meg az oxy-
datio. (Minthogy az edények nyi tva állottak, a párolgás kö-
4. táblázat 
Idő 
100 mg ascorb insav 100 cm3 m / ,„ 
NaCl | NaNO, ' N a . 8 0 4 N a F N e . H P Ö 4 







IS . ' 0-9 mg 
IS 1 5-3 » 
C-4 mg | 8-0 » 
7-5 » ; ! - 3 » 
8-9 » 122-3 » 
































Hálás köszönetet mondok a Chinoin-g-yárnak, hogy ascorbin-
savat por alakban (Vitaplex C) volt szíves kísérleteimhez rendel-
kezésűire bocsátani. 
KÜLÖNBÖZŐ IONOK HATÁSA STB. 5 
vetkeztében természetesen az oldat folyton coneentrálódott és 
ezzel arányosan, az ascorbinsav töménysége is növekedett.) 
Tehát m/2 és ennél töményebb NaCl oldat tökéletesen megvédi 
az ascorbinsavat a ka'talyticns oxydatiotól. Hogy ez tényleg 
így van, azt oly módon bizonyítottuk be, hogy a fent i kisérle-
" teket megismétel tük különböző mennyiségű CuCh hozzáadá-
sával. (4. tálblázat.) Ezek szerint m / l cc-u NaCl még 0.05—0.10 
mg CuCla ka ta ly t icus ha tásá t is képes kivédeni; 5.4 mg réz 
ha tásá t pedig anny i ra lassí t ja , hogy míg egyszer dest. vízben 
50 mg ascorbinsav ezen rézmennyiség h a t á s á r a m á r 4 óra a la t t 
eloxydalódik, addig m/ l NaCl oldatban ez csak 24—32 óra 
múlva következik be. 
A n n a k kiderítésére, hogy a Na vagy a Cl ionok okozzák; 
ezen gátló ha tás t , külön kisérleti sorozatban m/10 oldatban a 
különböző anionok ha tásá t vizsgáltuk a ka ta ly t icus oxyda-
tiora. (4. táblázat.) A minket elsősorban érdeklő Na^SO« és-
NaNOs-ról kiderül t , hogy különösebb gátló ha tásuk nincs. A 
Nai>HPOi és NasCCh-ban létrejövő gyors oxydatio nem szorul 
különösebb magyaráza t ra . Fel tűnő azonban a N a F igen erős 
oxydatiot gyorsító hatása . 
Ezek szerint tehát niem a Na, hanem a Cl ionok gyakorol-
nak gátló ha tás t az asccrbinsab oxydat io já ra . Hogy ez tényleg 
így van, azt igazolják m/1 Ca.Ch, m / l KC1 és m / l NaCl-al vég-
zett összehasonlító vizsgálatok. Hyen conoentrat ioban ugyanis 
m á r a Ca.CL és K C is gátló' ha tá s t gyakorol a ka ta ly t icus 
oxydatiora. (5 táblázat.) 
ö. táblázat 
Idő 
100 mg ascorb insav 100 cm» 










































* Ugyanezek vo l t ak az e redmények 0-05—0-1 mg CuCh hozzá-
adása u t á n is. 
Ezekben az oldatokban oldva nyi to t t edényben t a r t va sem 
lehetett az ascorbinsav concentratio csökkenését k imuta tn i , 
sőt a CaCh 0.25 ccm m/10 CuCh kata lysa ló ha tásáva l szemben 
ak t ívabbnak bizonyult, min t pl. a NaCl. (6. táblázat.) 
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6. táblázat 
50 mg ascorb insav 50 cm 3 
Idő Egyszer des t . víz m/, N a Cl m/, Ca Cl, •"./, K Cl 














1-2 m g 
1-2 » 
2-4 » 














Bezssonof f v i z sgá l a t a i s ze r in t az a s c o r b i n s a v o x y d a t i o j á -
n a k f o k a f o r d í t o t t a r á n y b a n , á l l a kezde t i concen t r a t iova l , a m i 
megfe l e l t a z á l t a l a f r i s s o l d a t o k b a n végzet t po t en t i a lméré sek -
nek . E z a n n y i t je lent , h o g y a C - v i t a m i n ki®, m e n n y i s é g b e n 
s o k k a l oxydab i l i s abb , m i n t concentrial t o lda tban . M i n t h o g y 
e m l í t e t t k í s é r l e t e inke t 0.1%-os a s c o r b i n s a v . o l d a t t a l végez tük , 
s zükséges v o l t e l lenőrizni , h o g y k i sebb t ö m é n y s é g ű o l d a t o k b a n 
is f e n n á l l - e a m / l N a C l , KC1 és C a C b oxyda t i o t gá t l ó h a t á s a . 
T e k i n t e t t e l a r r a , hogy O.l'/oQ-es a s c o r b i n s a v o l d a t b a n s e m lehe-
h e t t n a p o k o n ke resz tü l vesz tesége t k i m u t a t n i , t e h á t m / l , 2m 
NaCl , KC1 és CaCL o lda tok gá t ló h a t á s a f ü g g e t l e n az ascor -
b i n s a v eoncen t r a t i o j á tó l . 
H o g y a n f e j t i k k i h a t á s u k a t az említett1 sóolda tok? I s m e -
re tes , h o g y B r ö n s t e d a c h e m i a i k i n e t i k á b a n h a s z n á l a t o s k 
á l l a n d ó t h á r o m tényezőre b o n t j a , azaz k = k* km F , a h o l k1' 
r e a c t i o t je l lemző, de a közegtől függe t l en , k m a közege t jel-
lemző é® a r e a c t i o t ó l f ü g g e t l e n á l l a n d ó t je lent i , m í g P a k ine -
t i k a i a c t i v i t a s i tényező. N e u t r á l i s s ó k n a k a sebességi á l l a n d ó 
é r t é k é r e gyakoro l t h a t á s a lehe t közegha tás , k i n e t i k a i só-
h a t á s és ka t a lys i s . (Kiss A.) A k i n e t i k a i s ó h a t á s l ehe t e lső 
és m á s o d l a g o s . Az elsődleges s ó h a t á s t a vá l tozó P tényezővel 
ves szük számí t á sba . A m á s o d l a g o s k i n e t i k a i s ó h a t á s a b b a n 
áll , h o g y a n e u t r á l i s sók c h e m i a i egyensú lyok e l to l á sa r é v é n 
m e g v á l t o z t a t j á k a h a t ó a n y a g o k c ö n c e n t r a t i o j á t . V é g ü l k a t a -
l y s i s a l a t t j e l e n esetben a z o k a t a j e lenségeke t é r t j ü k , a m e l y e k -
n é l a n e u t r á l i s sók h a t á s a n e m a fe l soro l t t ényezők megvá l toz -
t a t á s á b a n ál l . H o g y ebben az ese tben a n e u t r á l i s sók h o g y a n 
f e j t i k k i h a t á s u k a t , az t a n n á l nehezebb m e g á l l a p í t a n i , m i n t -
h o g y t ö m é n y sóolda tokró l v a n szó, a m i k o r is sokka l bonyo-
l u l t a b b a k a v iszonyok, m i n t h í g o lda tok esetén. A z u t ó b b i eset-
ben u g y a n i s fe l tehető , h o g y a n e u t r á l i s sók k i s m e n n y i s é g e a 
közege t n e m v á l t o z t a t j a m e g o l y a n m é r t é k b e n , h o g y ezá l t a l a 
k m is megvá l toznék , v a g y i s i l yen m ó d o n a k r k m = ko szor-
i 
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zat értéke, is á l landó marad . Tömény sóoldatokban mindenek-
előtt számolni kell a közeg és elsődleges k inet ika i sóhatással , 
de ma jdnem mindig szerepel a másodlagos k ine t ika i sóhatás 
is, amit i lyenkor nagyon nehéz számításba venni. Emel le t t a 
közeg e lektros ta t ikus erőtere bő a lka lmat ad a f izikai kata ly-
sis számára is. Még h a a fizikai katalysistől és a másodlagos 
kinet ikai sóhatástól el is tekintünk, akkor is m a r a d n a az 
elsődleges k ine t ika i sóhatás és közeghatás, melynek kísér let i 
szétválasztása egyelőre megoldhatat lan probléma. Míg híg 
vizes oldatokban az elsődleges sóhatást a Brönsted-féle elmélet , 
a lap ján a specif ikus ionhatás bizonytalanságával k i t u d j u k 
számítani , addig tömény sóoldatokban ez sem megy. Concen-
t ra l t sóoldatokban a n n y i r a változik az egyes ionok act ivi ias i 
tényezője, hogy az egy átfogó elmélet a lapján , nem adha tó meg. 
De tegyük fel, hogy a k inet ika i act ivi tasi tényező minden con-
centra t ioban használható a kinet ikai sóhatás pontos mértéké-
nek kiszámítására , ez esetben az várható , hogy a k ine t ika i 
sóhatás ellentétes előjelű lesz híg, illetőleg tömény sóoldatok-
ban. Így + sóhatás t mu ta tó reackt ioknál a híg oldatokban ész-
lelhető gyors í tás t tömény sóoldatokban lass í tásnak kellene fel-
vál tania . Éppen ellenkezők lennének a viszonyok — sóhatás t 
muta tó react ioknál . Ennek magyaráza ta az, hogy az ionoh 
activitasi tényezői másként viselkednek híg, m in t tömény olda-
tokban. Híg oldatokban csökken, míg tömény oldatokban nő 
az act ivi tasi tényezők értéke. Sajnos, a közeghatásnak sem az 
előjelére, siein a nagyságá ra nézve elméleti a lapon sem tudunk 
semmit . 
Az elmondot tak ráv i l ág í t anak kísérleteim helyes értelme-
zésére. Az elmondott jelenségek úgy foghatók fel, min t a neu-
t rá l i s sóknak az ascorbinsav és (h között lezaj ló reac t io ra ki-
fe j te t t ha t á sának . Minthogy ez a ha tás változik aszerint, hogy 
kis vagy n a g y ccncentra t ioval v a n dolgunk, kis concentratio-
ban. + , nagy concentra t ioban — volt a sóhatási, valószínűnek 
ta r tom, hogy jelen esetben kinetikai sóhatássál van dolgunk, 
bá r az e lmondot tak rávi lág í to t tak e. kérdés eldöntésének ne-
hézségeire. Lehetséges azonban, hogy híg oldatokkal végzett 
kísérletek megoldják m a j d ezt a problémát is. 
A neut rá l i s sóknak a C-vitamin ka ta ly t icus oxyda t io já ra 
k i fe j te t t h a t á s á n a k ismerete számos gyakor la t i és elméleti 
kérdést vet fel1, így a neut rá l i s sok szerepe a vérben, vizelet-
ben, a neu t rá l i s sók ha t á sa az oxydase f e rmen t r e stb. Mind-
ezekre a p rob lémákra más a lkalommal térek ki. 
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